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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden nach dem Oberbegriff des Hauptan- 
spaichs sowie eine Vorrichtung zur DurchfQhrung ^ieses Verfahrens. 

5 [0002] Polyamide werden im technischen MaRstab Qberwiegend durch Polykondensation in der Schmelze herge- 
stellt. Wahrend der Polykondensation nimmt die Ketteniange des Polymers und damit die Viskositat der Schmelze 
stark zu. Damit wdchst die Dicke der an den ReaktonA/dnden und -einbauten haftenden Schmelzeschichten. der ther- 
mische Abbau des Polymers gewlnnt immer mehr Einftufl und die Produktqualitdt nimmt ab. Deshalb wird die Poly- 
kondensation in der Schmelze bei einer KettenlSnge des Polymers abgebrochen, bel der der thermische Abbau an- 

10 fSngt, sich stOrend bemerkbar zu machen. 

[0003] Fur manche Anwendungen werden Produkte mit grOlierer KettenlSnge. als auf diesem Wege erreichbar ist, 
bendtigt, zum Beispiei fur die Extrusion von Folien, Profilen, Rohren und Halbzeug. Zur Herstellung solcher Produkte 
wird Polymergranulat, das durch Polykondensation in der Schmelze erzeugt wurde, einer Nachkondensation in der 
festen Phase unterworfen. Bei diesem Prozefi wird das Polyamid in Form von Granulatoder Pulver auf eine Temperatur 

15 zwischen 1 0° C und etwa 60° C unterhalb seines Schmelzpunktes envflrmt und die entstehenden Nebenprodukte der 
Polykondensation durch Aniegen von Vakuum oder Durchstrdmen des Granulats mit inertgas abgefuhrt. 
[0004] Im technischen Mallstab wird die Festphasennachkondensation kontinuierlich in Wanderbettreaktoren oder 
diskontinuierlich in Vakuumtaumel- Oder Doppelkonusreaktoren durchgefuhrt. Im Wanderbettreaktor flie&t das Poly- 
mergranulat als zusammenhSngende Schuttung in einem Schacht im Gegenstrom zu Inertgas. Das Granulat wird im 

20 stetigen Strom dem Reaktor zu- und aus dem Reaktor abgefOhrt. Der Taumel- Oder Doppelkonusreaktor besteht aus 
einem beheizbaren, rotierenden BehSlter, der mit dem Granulat beschickt wird und dem, nach Ablauf der Reaktionszeit, 
das Granulat wieder entnommen wird. Um die Nebenprodukte abzufuhren, wird wdhrend der Reaktion Vakuum an den 
Behditer angelegt. 

[0005] Bei der Festphasennachkondensation von Polyamiden ist es ublich, das Granulat unmittelbar auf die ge- 

25 wunschte Nachkondensationstemperatur aufzuheizen, entweder indirekt an beheizten OberflSchen oder direkt in ei- 
nem heiften Inertgasstrom. Es ist erstrebenswert, mit dem Granulat den Temperaturbereich zwischen Umgebungs- 
stemperatur und Nachkondensationstemperatur so schneil wie mOgltch zu durchfahren. um bei vorgegebener Zyklus- 
zeit (diskontinuierliche Nachkondensation) oder vorgegebenen Reaktorvolumen die Aniage mit gr6(ltm6glicher Lei- 
stung zu betreiben. Eine geringere als die maximal mOgliche Aufheizzelt wird bisweilen in Kauf genommen, um eine 

30 gleichmaiiige ErwSrmung des Granulates zu erzielen. 

[0006] Bei ubiicher Fahrweise spalten viele Polyamide nicht nur Wasser als Nebenprodukt ab, sondern auch Oligo- 
mere. Dabei handeit es sich um Begleitstoffe im Polymer, die bereits in der Schmelzepolykondensation entstanden 
sind. Bei den Temperaturen der Festphasennachkondensation wandem besonders die Oligomere mit niedriger Mol- 
masse durch Diffusion an die Oberfldche der Polymerpartikel. Von dort gehen sie wegen ihres nicht vernachlSssigbaren 

35 Dampfdmcks bei den Reaktionstemperaturen durch Sublimation in die Gasphase uber. An den Stellen der Aniage mit 
niedriger Temperatur desublimieren sie wieder und bilden festhaftende NiederschlSge, deren Dicke bestandig wSchst. 
[0007] Besonders unangenehm macht sich dieses Verhalten im Wanderbettreaktor bemerkbar. Aus Kostengrunden 
mud das venvendete Inertgas im Kreislauf gefOhrt werden. Der Gaskreislauf enthdit verschiedene Apparate und Ma- 
schinen. um das Inertgas von den dampffdrmigen Reaktlonsnebenprodukten sowie eingedrungenem Luftsauerstoff 

40 zu reinigen, umzuwaizen und zu erhitzen. Die im Inertgas mitgefOhrten Oligomere wurden diese Apparate und Ma- 
schinen in kurzer Zeit unbrauchbar machen, wenn sie nicht aus dem Gas entfernt wurden. Zu diesem Zweck sind 
verschiedene Madnahmen Qbiich. In manchen Fallen genugt es. das Inertgas nach Verlassen des Reaktors mit einem 
Schlauchfilter zu reinigen, wobei die mitgefOhrten Oligomere als feiner Staub abgeschieden werden. Schlauchfilter 
neigen jedoch leicht zur Verstopfung, wenn Oligomere im Flltertuch desublimieren und von dort durch Abreinigen nicht 

45 wieder entfernt werden kOnnen. Haufig gelingt es auch nicht. die Oligomere vollstdndig abzuscheiden. Ein Rest ver- 
bleibt im Inertgas und verschmutzt die folgenden Apparate und Maschinen, wenn auch mit zeitlicher Verzfigerung. 
[0008] Eine hdufiger verwendete Methode ist die Gaswasche mit einer Flussigkeit, die im Prozef^ nicht st6rt. Eine 
solche FlQssigkeit ist im Falle der Polyamide zum Beispiei Wasser. Hier wird das verunreinigte Inertgas mit der FlUs- 
sigkeit abgekOhlt, die Oligomere desublimieren und gehen in die FIQssigkeit Ober Nachteilig ist hier ebenfalls unvoil- 

50 stdndiges Abscheiden des Feinstaubs sowie die Notwendigkeit, die WaschflQssigkeit. die weitgehend im Kreislauf 
gefOhrt wird, ihrerseits zu reinigen. zum Beispiei durch Filtration. Der anfallende Filterschlamm kann zudem Entsor- 
gungsprobleme verursachen. 

[0009] Die Tatsache, dali die genannten Reinigungsmethoden keine vollstandige Reinigung ermOglichen und die 
Aniagen deshalb trotzdem auf Idngere Sicht verschmutzen. hat zur EinfUhrung der katalytischen Gasreinigung gefuhrt. 
55 Das oligomer- und nebenprodukthaltige Inertgas wird auf etwa 400° C erhitzt, und unter Zufuhr von Luft durch ein 
Katalysatorbett geleitet. Dort verbrennen die organischen Verunreinigungen vollstandig zu Kohlendioxid und Wasser. 
Es treten keine Verschmutzungen in den nachfolgenden Aniagenteilen mehr auf. Dieser Vorteil wird erkauft durch 
einen hOheren Energieverbrauch und durch hOhere Investitionskosten fOr Apparate. Katalysator und Regelung. 
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[0010] Oligomerablagerungen erschweren auch die diskontlnulerliche Festphasennachkondensation im Taumel- 

oder Doppelkonusreaktor. Es btlden sich Niederschldge auf den innenwdnden des Reaktors, den Rohrleitungen sowie 

im gesamten Vakuumsystem. Die Produktion in diesen Aniagen muB hSufig unterbrochen warden, urn zu reinigen. 

Das verursacht Kosten durch Produktionsausfall, Reinigungsarbeiten und niclit spezifikationsgerechtes Produkt. 
5 [001 1] FOr manche Verwendungszwecke werden Polyamide mit besonders niedrigem Gehalt an - mit Wasser Oder 

Methanol - extrahierbaren Stoffen benGtigt. Bel solchen Stoffen handelt es sich ganz uberwiegend urn Monomers und 

Oligomere. So eignet sich PA 66 mit reduziertem Oligomergehalt besser zum Spinnen und Verstrecken von FSden. 

Auf Galetten und Fadenleitorganen treten weniger Ablagerungen auf. dadurch ergeben sich weniger Fadenabrisse. 

eine hOhere Produktausbeute und damit eine grOHere Wirtschaftlichkeit des Spinnprozesses. Zugleich treten weniger 
10 Probleme in der Weiterverarbeitung der Fdden auf, zum Beisplel beim Fdrben. Texturieren, AusrOsten der Gewebe etc. 

[0012] Auch an den Spinndusen treten weniger Ablagerungen durch desubltmierte Oligomere auf. so dad auf die 

Ubliche Dampfbeschleierung verzichtet werden kann. 

[0013] Oligomerarmes Polyamid 66 erschlieflt diesem Polymer neue Anwendungssgebiete. So kdnnen daraus Fo- 
lien und GefaHe zur Verpackung von Produkten hergestellt werden. in die mdglichst keine Fremdstoffe gelangen dOrfen. 

15 Dies ist besonders im medizinischen Bereich von Bedeutung bei der Verpackung von InfusionslOsungen und Bluter- 
satzstoffen sowie Blutderivaten. Ferner ist das von Bedeutung bei der Verpackung von hochreinen Chemikalien, zum 
Beispiel fur Chromatographieverfahren, Spektralanalyse etc. Endlich eignet sich oligomerarmes PA 66 besser zur 
Verpackung von Nahrungs- und Genulimittein, da es weniger migrationsfdhige Oligomerkomponenten enthSit. 
[0014] Aus der DE-A-2723549 ist ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyamiden durch kontinu- 

20 ierliche Polykondensation in fester Phase bekannt, bei dem Polyamid 6 Pellets mit einer Temperatur von 100**C in 
einen Schachtreaktor mit Maschendrahtgewebe eingefOhrt werden. Im oberen Bereich des Schachtreaktors sind eine 
Gaseinspeisung fur Stickstoff mit 130°C und am unteren Ende eine Gaseinspeisung fur Stickstoff mit 185°C vorgese- 
hen, wobei die Pellets den Schachtreaktor bis zu einem AQstragskonus durchlaufen. 

[0015] US 3821171 beschreibt eine Festphasenpolymerisation von Polyamidgranulat. Dabei wird das Granuiat in 
25 einem Ofen auf eine Temperatur zwischen 1 35**C bis 205**C vorgeheizt und in einen Schachtreaktor gegeben, in dem 
es bei Temperaturen uber 200°C und weniger als 15°C unter dem Schmelzpunkt entsprechend der Schwerkraft durch 
den Reaktor bewegt wird. 

[0016] Die US 3480596 offenbart ein Verfahren zum Herstellen eines Polymermaterials. bei dem Polymerchips durch 
einen Rohrreaktor bei einer Temperatur zwischen 190°C und 205''C geleitet werden und anschliel^end in einer 
30 Schmelzvorrichtung bei 291 °C geschmolzen werden. 

[0017] In der US 3634357 wird bei einem Verfahren zur Herstellung von Alkylterephthalat-Polyesterharz die Nach- 
kondensation von Vorpolymermaterial beschheben. die unter Anwesenheit einer M2Ge Katalysators stattfindet, wobei 
M fOr alkalische Erden steht. 

[001 8] Aus der EP 0703264 A2 ist ein Verfahren zum Trocknen von kristallisierbarem Polyamid im amorphen Zustand 
35 bekannt bei dem das Polyamid aufgeheizt wird, um es bis zu einer Kristaltinitdt von 1 5% zu kristallisieren. Anschliellend 

wird das so kristallisierte Polyamid bei einer Trocknungstemperatur unter dem Schmelzpunkt welter aufgeheizt. 

[0019] EP 0284968 A1 beschreibt ein Verfahren zur Entfernung von Caprolactam und dessen Oligomeren aus Po- 

lyamld-granulat, das mit einer Temperatur von mindestens 100°C in eine senkrecht stehende Behandlungszone von 

oben eingebracht wird und unter Erhitzen auf eine Temperatur von 130°C bis 210°C nach unten geleitet wird. wobei 
40 Qberhitzter Wasserdampf mit einer Temperatur von 1 ZQ^'C bis 21 C'C von unten nach oben gefUhrt wird. Das trockene 

Polyamidgranulat wird unten entnommeh und das Caprolactam und dessen Oligomere werden mit dem Wasserdampf 

abgezogen. 

[0020] DD 81566 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularem Polyamid, bei dem das Granuiat in 
einen ersten Vorheizer eingefQhrt wird, den es mit einer Temperatur von 1 60° veriaiit. In einem zweiten Vorheizer wird 

45 das Granuiat waiter auf 180°C erhitzt und flielit in einen Nachpolymerisationsreaktor, der auf 180"C gehalten wird. 
[0021] Es ist Aufgabe dieser Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden mit reduziertem Gehalt an 
sublimierbaren Oligomeren durch Polykondensation in der festen Phase zu schaffen, bei dem wahrend der Festpha- 
sennachkondensation Oligomerablagerungen im Reaktor, in den angeschlossenen Rohrleitungen, Apparaten und Ma- 
schinen nicht mehr Oder in nur geringem Ma&e auftreten. Es ist auderdem Aufgabe dieser Erfindung, eine Vorrichtung 

50 zur kontinuierlichen DurchfOhrung des genannten Verfahrens zu schaffen. 

[0022] Diese Aufgabe wird erfindungsgemdfl durch die kennzeichnenden Merkmale des Hauptanspruchs in Verbin- 
dung mit den Merkmalen des Oberbegriffs gel&st. 

[0023] Durch die in den UnteransprOche angegebenen MaQnahmen sind vorteilhafte Weiterbildungen und Verbes- 
serungen mOglich. 

55 [0024] Entsprechend der Erfindung wird die Festphasennachkondensation nacheinander auf zwei verschiedenen 
Temperaturniveaus durchgefuhrt. Im ersten Schritt wird das Granuiat auf eine Temperatur erwflrmt, bei der niedermo- 
lekulare Oligomere - anscheinend durch chemlsche Reaktionen mit der Polymerkette - innerhalb der festen Phase 
abgebaut werden, bei der aber kein Obergang von Oligomeren in die Gasphase durch Sublimation zu beobachten ist. 
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ErfindungsgemaiiliegtdieseTemperaturzwischen70°Cund 150°C. vorzugswelse zwischen 100°C- 120*^0. Erstnach 
Einhalten einer ausreichenden Verweilzeit von zwei bis sechs Stunden bei dieser Temperatur wird in einem zweiten 
Schritt das Granulat auf die Temperatur der Festphasennachkondensation envdrmt, bei der die gewQnschte Ketten- 
lange im Produkt in technisch und wirtschaftlich vertretbaren Zeiten erreicht wird. Diese Nachkondensationstemperatur 
5 liegt bei 170°C bis 10*^0 unterbalb der Schmelztemperatur, vorzugsweise bei 190**C - 210'»C. Es tritt nach der Vorbe- 
handlung im ersten Schritt im zweiten Schritt keine Oder keine wesentliche Ruckbildung von Oligomeren ein, so da(i 
das Inertgas frei von Oligomeren bleibt und deswegen keine Verschmutzung von Aniagenkomponenten beobachtet 
wird. 

[0025] Dieser Effekt wird dadurch unterstutzt - ein weiteres Merkmal der Erfindung dal^ Im Wanderbettreaktor der 
10 Inertgasmengenstrom und die Eintrittstemperatur des Granulats in den Reaktor so gewShIt werden. dad die Temperatur 
des den Reaktor verlassenden Inertgases unter etwa 90° C liegt. Diese Temperatur ist polymerspezifisch und genauer 
dadurch definiert. dafi Oligomere, die durch Sublimation und Desublimation bei Temperaturen unterhalb des Schmelz- 
punktes aus einem bestlmmten Polymer gewonnen wurden. bei der Untersuchung durch DSC (differential scanning 
calorimetry) im N2-Strom und bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10° C/min durch beginnende Sublimation einen 
15 endothermen Effekt erzeugen. Die sogenannte Onset-Temperatur dieses Effekts, die durch den Schnittpunkt der Tan- 
gente an die Grundlinie mit der Tangente an die Signalkurve nach Einsetzen des endothermen Effekts erhalten wird, 
bildet die obere Grenze fur die Abgastemperatur aus dem Reaktor. 

[0026] Das Einhalten dieser Temperatur im Abgasstrom verhindert es, daft geringe Mengen an Oligomeren, die trotz 
der zweistufigen FahnA^etse noch ins Inertgas Obergehen, sich auf dem von Abgas berOhrten Aniagenteilen nieder- 

20 schlagen und dort feste Krusten bilden. 

[0027] Ein zusStzIiches Merkmal der Erfindung besteht darin. daft das zur Nachkondensation verwendete Inertgas 
eine Taupunkttemperatur zwischen 0° C und 30° C hat. Es hat sich gezeigt, daB die Neigung zur Bildung von Oligo- 
merkrusten auf den abgasberuhrten Aniagenteilen umso geringer ist, ]e hdher die relative Feuchte des Abgases ist. 
Ein hoher Taupunkt des Inertgases hat zugleich den Vorteil, dal^ das Produkt im Falle des PA 66 weniger gelbstichig 

25 ist. Der Taupunkt des Inertgases kann jedoch nicht beliebig erhOht werden, da die Geschwindigkeit der Kettenverldn- 
gerungsreaktion mit steigender Taupunkttemperatur zurQckgeht. so dad das erforderliche Reaktorvolumen bei verge- 
gebener ProduktqualitSt zu groll wird. 

[0028] Als Inertgas eignen sich alte Gase, die bei der Temperatur der Festphasennachkondensation mit dem Poly- 
amid keine chemischen Reaktionen eingehen, es weder verfSrben noch sonstwie sch3digen. Geeignet sind insbeson- 
30 dere Stickstoff Oder Kohlendioxid, die alle frei von SauerstofF sein mUssen. 

[0029] Ausfuhrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung werden in Zusammenhang mit den beigefOgten Zeichnun- 
gen ndher eridutert. Es zeigen: 

Fig. 1 ein erstes AusfUhrungsbeispiel einer Vomchtung zur DurchfOhrung des erfindungsgemdflen Verfahrens, 



Fig. 2 HPLC-Diagramme vom Methanol-Extrakt des Polyamidgranulats als Rohstoff und nach Behandlung bei ver- 
schiedenen Temperaturen, und 

Fig. 3 ein weiteres AusfUhrungsbeispiel einer Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemd&en Verfahrens. 



[0030] In Fig. 1 ist ein Wanderbettreaktor A vorgesehen, dem aus einem Rohstoffbehditer Q Polyamldgranulat zu- 
gefOhrt wird, das aus einer Schmelzepolykondensation mit einer vorgegebenen relativen LOsungsviskositat hergestellt 
wurde. Der Reaktor weist eine obere Zone B und eine untere Zone C auf, die auf unterschiedliche Temperaturen 
aufgeheizt sind. Ein Abgasstrom G wird Uber einen nicht dargestellten Abgasstutzen im oberen Bereich der Zone B 
45 abgefOhrt und im unteren Bereich der Zone B ist eine ZufQhrung fOr einen ersten Inertgasstrom D und im unteren 
Bereich der Zone C ist eine weitereZufuhrung fur einen zweiten Inertgasstrom E vorgesehen. Die InertgaszufOhrungen 
sind jeweils Ober Wflrmetauscher P und O mit einer Inertgasleitung R verbunden. 

[0031] An die Zone C des Wanderbettreaktors A schlielit sich ein RohrbUndelkuhler F an, dem KtihIwasser zugefQhrt 
wird und der einen AuslaH fQr das nachkondensierte Polyamid-Granulat aufweist. 

50 [0032] Der Abgasstutzen ist mit einem Zyklon H verbunden. der an einen Gaswdscher J angeschtossen ist. Der 
GaswSscher J liegt in einem Wasserkreislauf S, in dem ein Absetzbecken T mit einem Auslafi fur Abwasser, eine 
Frischwasserzufuhr U. eine Pumpe L und ein KOhler K vorgesehen sind. Der W^scher J ist mit der Inertgasleitung 
verbunden, in der eine Pumpe M und ein mit Palladiumkatalysator gefullter Reaktor N angeordnet ist, vor dem eine 
Wasserstoffzufuhr V vorgesehen ist. 

55 [0033] Einem Wanderbettreaktor A gemdd Fig. 1 wird PA 66-Granulat mit 20** C zugefQhrt. In der oberen Zone des 
Reaktors, Zone B, wird das Granulat im Gegenstrom mit einem Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, auf eine Temperatur 
zwischen 90° C und 150° C, vorzugsweise 110° C, aufgeheizt. Die VenA/eiizeit des Granulats in dieser Zone betrflgt 
zwei bis sechs Stunden, vorzugsweise vier Stunden. Die gewQnschte Temperatur des Stickstoffstroms wird dadurch 
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hergestellt, dafi der aus Zone C des Reaktors aufsteigende Strom hoher Temperatur mit einem zweiten Strom D nied- 
riger Temperatur gemischt wird, der dem Reaktor seitlich zugefuhrt und durch spezielle Einbauten gleichmdl^ig uber 
den Reaktorquerschnitt verteilt wird. Das VerhSltnis der MassenstrOme des Stickstoffs zu dem des Granulats betrdgt 
in Zone B 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 6. 

5 [0034] Nach Verlassen der Zone B wird das Granulat in Zone C auf eine Temperatur zwischen 180° C und 230° C 
aufgeheizt und nachkondensiert. Temperatur und Verweilzeit in dieser Zone richten sich nach dem gewunschten mitt- 
leren Polykondensationsgrad des Produkts. Der Stickstoffstrom E erwdrmt das Granulat auf die Nachkondensations- 
temperatur und die Nebenprodukte der Reaktion werden in dem Wanderbettreaktor A mit dem aufsteigenden Strom 
abgefOhrt. Das MassenstromverhSltnis Inertgas zu Granulat betrflgt in dieser Zone 2,5 bis 8, vorzugsweise 2,5 bis 5. 

10 Nach der durch den gewunschten mittleren Polykondensationsgrad vorgegebenen Verweilzeit bei der entsprechend 
vorgegebenen Temperatur gelangt das Produkt in einen GranulatkQhler, wo die Reaktion durch AbkUhlen auf 40** C 
beendet wird. AnschlielSend vertdfSt das Produkt die Aniage. 

[0035] Die Stickstoffmassenstrdme E und D sind so aufelnander abgestimmt. dad Im Zusammenwirken mit der Tem- 
peratur des in den Reaktor eintretenden Granulats der Abgasstrom G eine Temperatur von weniger als 90° C, vor- 
15 zugsweise von 80° C und darunter hat. Das konkrete VerhSltnis der MassenstrOme E und D ergibt sich mit dieser 
Bedingung aus einer einfachen Masse- und Energiebilanz des Reaktors. 

[0036] Das Abgas strOmt zundchst zur Abscheidung von Staub durch einen Zyklon H in einen Gaswdscher J, wo es 
mit Wasser gewaschen wird. Im Wasser sammelt sich restlicher Polymerstaub sowie Abbauprodukte des PA 86, ins- 

besondere Cyclopentanon, Kohlendioxid und Spuren von Ammoniak. Das Waschwasser wird im Kreislauf gefuhrt, 
20 wobei standig ein geringer Anteil Frischwasser zugesetzt und eine entsprechende Menge Abwasser abgezogen wird. 
Vor Eintritt in den Gaswascher J wird das Waschwasser im Kuhler K auf eine Temperatur zwischen +0° C und 30° C, 
vorzugsweise 5^ C bis 20° C eingestellt. Die pro Zeiteinheit umgewdizte Waschwassermenge wird so gewdhit, daf^ 
das Inertgas die Eintrittstemperatur des Wassers In den Wdscher J annimmt. Auf diese Weise wird das Inertgas nicht 
nur gereinigt, sondem es wird gleichzeitig auch die Taupunkttemperatur eingestellt. Die Wahl der Taupunkttemperatur 
25 richtet sich unter anderem nach der gewunschten mittleren Ketteniange im Produkt. GrundsStzlich verlangsamt sich 
die Geschwindigkeit der Polykondensation mit zunehmender Taupunkttemperatur. Es hat sich aber gezeigt, dafi sich 
der Gelbstich des Produktes verringert, je hOher die Taupunkttemperatur des Inertgases bei der Nachkondensation 
eingestellt wird. Jede Aufgabenstellung erfordert demnach einen KompromiH zwischen Produktfarbe und Reaktions- 
geschwindigkeit. 

30 [0037] Verschiedene Beispiele sollen die Erfindung nSher beschreiben, ohne jedoch deren Umfang einzuschrSnken. 
Die kennzeichnenden Polymerelgenschaflen In diesen Beisplelen werden nach den im folgenden beschriebenen 
MeBmethoden bestimmt. 

Relative LOsungsviskosltat 



[0038] Es wird eine L6sung der Polyamldprobe in 96 %iger SchwefelsSure hergestellt. Die Polymerkonzentration 
betragt 1 g/dl. Die Viskositat dieser LCsung wird in einem Ubbelohde-Kapillarviskosimeter bei 25° C gemessen. In 
demselben Gerdt wird die Viskositat der polymerfreien Schwefelsdure gemessen. Die relative LOsungsviskositat der 
Probe ist der Quotient aus der Viskositat der LOsung und der des LOsungsmittels. Sle ist ein Mali fur den mittleren 
40 Polykondensationsgrad bzw. die mittlere Molmasse der Polyamldprobe. 

Oligomerkonzentration im Polyamid 

[0039] Die Polymerprobe wird mit Methanol in einer Soxhlet-Apparatur vier Stunden lang extrahiert. Das extrakthal- 
45 tige Methanol wird eingedampft, der ROckstand wird getrocknet und gewogen. Der Quotient aus der Menge des ROck- 
stands und der Polymereinwaage ergibt den Extraktgehalt des Polyamids, der sich aus Monomer und Oligomeren 
zusammensetzt. Anschliel^end wird der Ruckstand mit einer 1:1 (Vol.)-Mischung aus Methanol und verdUnnter Essig- 
saure (5 mmol/l) aufgenommen, die LOsung wird filtriert. Das Filtrat wird mit Hochleistungs-FIOssigkeitschromatogra- 
phie (HPLC) bei 40° C analysiert (Saute: LiCrosorb RP 18 Fa. Merck. 250 mm Ldnge). Als Eluens dient die obenge- 
50 nannte Mischung aus Methanol und verdQnnter Essigsaure. Die Detektion der einzelnen Komponenten erfolgt im UV- 
Licht bei 210 nm. Eine provisorische Oligomerkonzentration ergibt sich, wenn die Peakfiache eines Oligomers in Re- 
lation zur Summe aller Peakfiachen gesetzt und mit diesem Faktor der Extraktgehalt des Polyamids multipliziert wird. 



[0040] PA 66-Granulat aus einer Schmelzepolykondensation mit einer relativen LOsungsviskositat von 2,5 wurde im 
Labormaf^stab bei verschiedenen Temperaturen und Verweilzeiten im Vakuum von 0,5 mbar behandelt. Hierzu wurde 
eine Probe von ca. 20 g in eine Glasflasche mit Schliff eingewogen und mit einem Schllffdeckel mil Gasableitungsrohr 



35 
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verschlossen. Durch den Schllffdeckel ist ein Thermometer gefuhrt, das In die GranulatschOttung eintaucht und die 
Granulattemperatur anzeigt. Die Flasche wurde auf etnen Druck von 0.5 mbar evakuiert und in ein heides Olbad ge- 
taucht. Nach Eintauchen der Flasche ins Olbad steigt die Temperatur in weniger als 1 0 min auf den gewQnschten Wert 
an. Sobald die vorgesehene Verweilzeit abgelaufen war, wurde die Flasche dem Olbad entnommen und durch Anbla- 

5 sen mit Druckluft abgekuhlt. Dann wurde die Flasche beluftet, das Granulat entnommen und analysiert. Die Versuchs- 
bedingungen und Analysenergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. In den Versuchen 1 bis 3 wurden die Proben be! 
einer konstanten Temperatur behandelt. In Versuch 4 wurde die Probe zundchst auf niedrigem Temperaturniveau 
gehalten und erst nach Ablauf der angegebenen Verweilzeit t^ auf eine hOhere Temperatur envdrmt. Dort wurde die 
Probe dann wdhrend der Verweilzeit t2 nachkondensiert. 

10 [0041] In Fig. 2 sind HPLC-Diagramme vom Extrakt des Rohstoffs sowie der sechs Stunden lang bei 110° C, 150° 
C und 21 0° C behandelten Proben zusammengestellt. Der Rohstoff aus der Schmelzepolykondensation zeigt im HPLC- 
Diagramm sieben klar getrennte Peaks. Auf eine Zuordnung dieser Peaks zu exakt definierten Monomeren oder Oli* 
gomeren wurde verzichtet. Sie wurden in der Reihenfolge threr Detektion mit K1 bis K7 bezeichnet. Nur die Oligomeren 
K4, K6 und K7 treten in relevanten Konzentrationen auf. Die ubrigen sind vernachldssigbar. 

15 [0042] K6 und K7 nehmen mit steigender Behandlungstemperatur ab. so wie es der mit der Festphasennachkon- 
densation von Polyamiden vertraute Fachmann auch erwartet. Mit 0,78 % (Masse) ist K4 die Hauptkomponente im 
Rohstoff. Nach sechstUndiger Behandlung bei 110° C ist diese Komponente restlos verschwunden, bei 150° C finden 
sich nur Spuren. Bei 210° C ist die Konzentration von K4 in derselben Grdllenordnung wie im Rohstoff. Damit zeigt 
K4 ein entgegengesetztes Verhalten wie K6 und K7. Die zweistufige Behandlung bei 110° C/210° C (Versuch 4) fOhrt 

20 Oberraschendenweise zu keiner merklichen RQckbildung von K4. 

[0043] Die Belegung der kalten Teile der Apparatur mit Sublimat (Oligomere) steigt dabei mit der Temperatur und 
mit der Konzentration der Komponente K4. Das bedeutet, daB K4 bei 110° C nicht durch Sublimation aus der Probe 
entwichen sein kann. und dad K4 entscheidende Bedeutung for die Belagbildung auf kalten FIdchen hat. 
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[0044] Polyamid 66-Granulat mit einer relaliven LOsungsvikositat von 2,4, einem Extraktgehalt von 1,69 % sowie 
einer Konzentration der Oligomerkomponente K4 von 0,78 % wird einem Wanderbettreaktor A nach Fig. 1 nnit einer 
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Temperatur von 20° C zugefuhrt. In der oberen Zone B des Reaktors wird das Granulat im Gegenstrom mit Stickstoff 
auf eine Temperatur von 11 0"" C aufgeheizt. Die VenA/eilzeit des Granulats in dieser Zone betrdgt vier Stunden. Der 
Stickstoffstrom mit einer Temperatur von 110* C wird durch seitllches Einleiten eines Stickstoffstroms D mit 70** C in 
den Reaktor und Mischen desselben mit dem aus Zone C des Reaktors kommenden heiden Gasstrom hergestellt. 

5 Das Verhaitnis der MassenstrOme Gas zu Granulat in Zone B wird auf 5.5 eingestellt. 

[0045] Nach vier Stunden Aufenthalt in Zone B tritt das Granulat in Zone C ein, wo ein zwetter Stickstoffstrom es auf 
eine Temperatur von 21 0"* C erwSrmt. Das Massenstromverhditnis Gas/Granulat betrdgt hier 3,5. Nach zwanzig Stun- 
den Verweilzeit in Zone B gelangt das Granulat in den RohrbOndelkQhIer F. Dort fliedt es durch die Rohre, wdhrend 
KOhlwasser die Rohre umstrOmt. Mit einer Temperatur von unter 50** C verlSRt das Granulat die AnIage. Es hat eine 

10 relative LOsungsviskositat von 5,2. Der Extraktgehalt betrSgt 0,40 %. Die HPLC-Analyse zeigt, dad die Oligomerkom- 
ponente K4 auf weniger als 0,001 % abgenommen hat. 

[0046] Der Abgasstrom G aus dem Reaktor hat eine Temperatur von 75"" C. Mitgefuhrter Staub wird im Zyklon H 
abgeschieden. Im Wdscher J wird der Stickstoff mit Wasser von den Nebenprodukten der Reaktion gereinigt und ein 
Taupunkt von 15** C im Gas eingestellt. Das Gas wird wird mit dem GeblSse M rekomprimiert. Eingedrungene Sauer- 
15 stoffspuren werden mit eingeleitetem Wasserstoff an einem Palladiumkatalysator N zu Wasser verbrannt. Danach wird 
der Gasstrom in die zwei Strdme E und D aufgeteilt, wobel Strom E uber den WSrmetauscher O auf 210** C, Strom D 
uber den WSrmetauscher P auf 70*" C erwSrmt wird. 

[0047] Nach eInwOchigem Betrieb wurde die AnIage abgestellt. Die vom Abgas beruhrten Aniagenteile wurden auf 
Oligomerablagerungen untersucht. Reaktordeckel, Abgasrohr zum Zyklon und weiter zum WSscher sowie der Zyklon 
20 selbst und das Gebldse waren frei von krustigen Ablagerungen. 

Beispiel 3 

[0048] Der Wanderbettreaktor nach Fig. 1 wird nur mit dem Stickstoffstrom E betrieben, der mit einer Temperatur 
25 von 210** C in den Apparat eintritt. Der Strom D betrSgt null. Das MassenstromverhSltnis Gas/Granulat ist im gesamten 
Reaktor 5,5. Das Abgas nimmt eine Temperatur von 115** C an. Im ubrigen wird die AnIage wie in Beispiel 2 betrieben. 
[0049] Das Produkt hat eine relative Ldsungsviskositat von 5,7. Nach einwochigem Betrieb wird die AnIage stillgelegt. 
Der Reaktordeckel, die Rohrleitung zum Zyklon und weiter zum Wdscher sind mit einer fest haftenden Kruste Qberzo- 
gen. die nur mit Kraftaufwand. zum Beispiel mit einer StahldrahtbOrste. zu entfemen Ist. Auch das Innere des GeblSses 
30 ist mit einer feinkdrnigen, sehr dunnen Schicht uberzogen, 

[0050] In Fig, 3 ist eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens mit einem Taumelreaktor 1 dargestellt. Der 
Taumelreaktor 1 weist einen Doppelmantel 2 auf, der uber eine warmetrSgerolleitung 3 mit einem WarmetrSgereintritt 
und einem dazu konzentrischen Wdrmetrdgeraustritt verbunden Ist. Ein mit einem Sleb versehener Rohrstutzen 4 dient 
sowohl zum Evakuieren des Reaktors 1 als auch zum Spulen mit Inertgas. Ein Antrieb 9 laRt den Reaktor um die durch 
35 Rohrstutzen 4 und Warmetrageraileitung 3 gebildete Achse rotieren. Uber eine Rohrieitung 5 und einen Abscheider 6 
kann der Reaktor mit der Vakuumpumpe 7 evakuiert werden. Bei Inertgasspulung des Reaktors entweicht das durch 
den Stutzen 4 zugefUhrte Gas uber eine atmosphSrische Abtauchung 8. Ein Stutzen 1 0 dient sowohl zum Befullen des 
Reaktors mit Granulat als auch zum Entleeren. 

40 Beispiel 4 

[0051] Der Taumelreaktor 1 gemSK Fig. 3 wird mit 300 kg PA 66-Granulat von 20'' C und 0.2 % Feuchte befulit, so 
dafi das Granulat etwa 50 % des Behditervolumens einnimmt. Das Granulat hat dieselben Eigenschaften wie der 
Rohstoff In Beispiel 2. 

45 [0052] Dann wird der Apparat verschlossen und mit Stickstoff sauerstofffrei gespQIt. WdrmetrdgerdI mit einer Tem- 
peratur von 120** C strOmt durch den Doppelmantel 2 des ReaktorbehSIters. Die Rotation des BehSlters um seine 
Diagonale mit 0,5 Umdrehungen pro Minute beschleunigt das Aufheizen und Durchmischen der Granulatcharge. Nach 
vier Stunden hat die SchOttung im Reaktor 1 eine Temperatur von 110** C erreicht. Nach weiteren zwei Stunden, in 
denen die Granulattemperatur auf 110** C gehalten wird, wird die Temperatur des Wdrmetrdgers auf 220** C erhOht, 

50 wo sie fUnfzehn Stunden lang gehalten wird. Anschliedend wird der Reaktor zusammen mit seinem Inhait auf 60* C 
abgekuhit und entleert. Wahrend der ganzen Zeit zwischen erstem Aufheizen und Entleeren wird der Reaktor in Ab- 
standen von einer Stunde auf ca. 20 mbar evakuiert. um Wasserdampf, der durch die Trocknung und die Reaktion 
gebildet wurde. zu entfernen. Sobald ca. 20 mbar en'eicht sind, wird die Verbindung zur Vakuumpumpe unterbrochen 
und der Reaktorbehaiter mit Stickstoff geflutet, bis Atmospharendruck eingestellt ist. Anschliedend wird ein geringer 

55 Stickstoffstrom durch den Behaiter geteitet, der durch die atmosphdrische Abtauchung 8 aus der AnIage abfliedt. 

[0053] Nach Ablassen des Granulats aus dem Reaktor sind dessen Innenwande und Heizfiachen metallisch blank 
und nur von einer sehr dOnnen, elektrostatlsch anhaftenden Staubschicht bedeckt, die durch Blasen mit Druckluft leicht 
entfemt werden kann. Das Granulat hat einen Extraktgehalt von 0,52 %. Die Konzentration der Oligomerkomponente 
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K4 betragt laut HPLC-Anlayse weniger als 0.001 %. 



Beispiel 5 

5 [0054] PA 6 failt bei der Herstellung in der Schmeize mit ca. 10 % wasserextrahterbaren Anteilen an. DIeser Anteil 
ist fQr alle Anwendungen hinderllch und wlrd stets mit Wasser auf einen Rest extrahlert, der unter 1 % liegt. Bei der 
Qblichen Festphasennachkondensation von derart extrahiertem PA 6 bleibt normalerweise der Extraktanteil unverdn- 
dert Oder steigt sogar an, wdhrend sich die kdlteren FIdchen der Nachkondensationsanlage mit schwer entfembarem 
Sublimat Oberziehen. Eine Verfahrensweise, die den Extraktanteil reduziert ist demnach vortellhaft fOr die Weiterver- 

10 arbeitung des PA 6-Granulats. 

[0055] PA6-GranulatauseinerSchmelzepolykondensation miteinerrelativen LOsungsviskositatvon 2,41 und einem 
Extraktgelialt von 0,92 % wurde im LabormaRstab bei verschiedenen Temperaturen und Verweilzeiten im Stick- 
stoffstrom behandelt. Hierzu wurde eine Probe von ca. 20 g in eine Gaswaschflasclie mit Fritte eingewogen und mit 
einem Schliffdeckel mit Gaseinleitungs- und Gasableitungsrohr verschlossen. Durch den Schliffdeckel istein Thermo- 

^5 meter gefuhrt, das in die Granulatschuttung eintauclit und die Granulattemperatur anzeigt. Die Granulatschicht in der 
Flasche wurde durch die Fritte mit einem Stickstoffstrom von 12 l/h durchstrdmt. Nach Eintauchen der Flasche in ein 
heil^es Clbad steigt die Temperatur in weniger als 10 min auf den gewunschten Wert an. Sobald die vorgesehene 
Venveilzeit abgelaufen war. wurde die Flasche dem Olbad entnommen und durch Anblasen mit Druckluft abgekuhlt. 
Dann wurde die Flasche gedffnet, das Granulat entnommen und analysiert. Die Versuchsbedingungen und Analysen- 

20 ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 

[0056] In Versuch 1 und 2 wurde die Probe bei einer konstanten Temperatur behandelt. In Versuch 3 wurde die Probe 
zundchst auf niedhgem Temperaturniveau gehalten und erst nach Ablauf der angegebenen VenA/eilzeit t^ auf eine 
hdhere Temperatur erwdrmt. Dort wurde die Probe dann wdhrend der Venvellzelt t2 nachkondensiert. 
[0057] Die Konzentrationen der zyklischen Oligomere in Tabelle 2 wurden mit HPLC bestlmmt. FQr Caprolactam und 

25 das zyklische Dimer wurden Eichmessungen mit Reinsubstanzen vorgenommen, HOhere Oligomere wurden mit dem 
Eichfaktor fur das zyklische Dimer berechnet. 

[0058] Die MeHergebnisse in Tabelle 2 zeigen die Vorteile einer Nachkondensation des PA 6 in zwei Temperatur- 
stufen. 

[0059] Die sechsstundige Behandlung des Granulats bei 150°C (Versuch 1) reduziert den wasserextrahierbaren 
30 Anteil von 0,92 % auf 0,78 %. Dabei ist kaum eine Belegung der kdlteren Apparaturteile mit Sublimat zu erkennen. 
Caprolactam und zyklische Oligomere kfinnen demnach nicht in nennenswerten Mengen aus dem Granulat entwichen 
sein. Die relative L<^sungsviskositeit steigt nur wenig an, well die Temperatur fur eine Festphasennachkondensation zu 
niedrig ist. 

[0060] Behandelt man das Granulat in einer einzigen Temperaturstufe bei 190°C (Versuch 2) steigt die relative Ld- 
35 sungsviskositdt in 6 Stunden zwar auf 2,94 an, der Extraktanteil nimmt jedoch nicht nennenswert ab. Erst die Behand- 
lung in zwei Temperaturstufen (Versuch 3) vereinigt einen in der Praxis brauchbaren Anstieg der relativen LGsungs- 
viskositdt mit einer deutlichen Reduzierung des Extraktanteils. Die Belegung der kalten Apparaturteile mit Sublimat 
war dabei geringer als bei Versuch 2. Der geringere Extraktanteil in Versuch 3 kann deswegen nicht durch stdrkere 
Sublimation verursacht sein. 

40 [0061] Der Caprolactamgehalt wurde durch die Art der Versuchsfuhrung kaum beeinfludt und liegt in alien Versuchen 
nahe dem Wert im Rohstoff. Die Arbeitswelse mit zwei Temperaturniveaus (Versuch 3) fuhrt zu deutlich reduzierten 
Konzentrationen der zyklischen Oligomeren im Vergleich zu Versuch 2 und insbesondere zum Rohstoff. Dies ist von 
Bedeutung fUr die Belagbildung und Verschmutzung in technischen Aniagen. Wdhrend die Belegung mit Caprolactam 
durch Beheizen der Reaktorwdnde und Rohrleitungen bei Temperaturen nahe den Prozel^temperaturen leicht verhin- 

45 dert werden kann. ist das bei den zyklischen Oligomeren wegen des wesentlich geringeren Dampfdrucks nicht mOglich. 
Die hierzu notwendigen Temperaturen wdren unwirtschaftlich hoch und wOrden zur Zersetzung der im Abgas mitge- 
fuhrten Stoffe fuhren und damit zu noch stdrkerer Verschmutzung. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyamid, bet dem durch Polykondensatlon In der Schmeize hergestelltes Poly- 
amidgranulat in der fasten Phase nachkondensiert wird, wobei es erw^mi wird, dadurch gekennzeichnet, da& 

5 das Polyamidgranulat in einem ersten Schritt auf eine erste Temperatur zwischen 70°C und 150®C erwarmt und 

fOr einen vorbestimmten Zeitraum zwischen zwei und sechs Stunden auf dieser Temperatur gehalten wird und 
anschliel^end in einem zweiten Schritt auf eine zweite hOhere. aber unterhalb des Schmelzpunktes Itegende Tem- 
peratur. die zwischen 170*'C und 10°C unterhalb des Schmelzpunktes liegt, aufgehelzt und bet dieser Temperatur 
nachkondensiert wird, bis der gewunschte mittlere Polykondensationsgrad erreicht wird. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad die Nachkondensatton In einem Inertgasstrom Oder 
unter Vakuum durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das fQr die Nachkondensatlon venwendete In- 
15 ertgas eine Taupunkttemperatur zwischen O^'C und 30°C aufweist. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da(^ das fOr die Nachkondensatlon ver- 
wendete Inertgas eine Taupunkttemperatur zwischen 5^C und 20''C aufweist. 

20 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR es kontinuierlich in einem Wander- 
bettreaktor durchgefuhrt wird, dem Inertgas mit mindestens zwei unterschiedlichen Temperaturen zugefuhrt wird, 
wobei das Granulat erst die Zone niedriger Temperatur. anschiiel^end die Zone hOherer Temperatur durchstrOmt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl die Massenstrome und Eintrittstemperaturen des In- 
25 ertgases und des Polyamidgranulats so gewShlt wird, dafi die Abgastemperatur kleiner als 90°C ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB es diskontinuierlich in einem Taumel-, 
Doppelkonus- Oder Trommelreaktor durchgefOhrt wird. 

30 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft der Reaktor In Intervallen evakulert und mIt Stickstoff 
geflutet wird. 

9. Vorrlchtung zur kontlnulerllchen DurchfOhmng des Verfahrens nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, 6aQ> ein Wanderbettreaktor (A) mit einem Zulauf fur das Polyamidgranulat und einem AuslaH fOr 

35 das nachkondensierte Polyamidgranulat vorgesehen ist und daft der Reaktor (A) eine erste mIt dem Zulauf ver- • 

bundene Zone (B) mit der ersten Temperatur und eine sich daran anschlleliende zweite Zone (C) mIt der zweiten 
Temperatur aufweist. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daft die jewellige Zone (B,C) eine elgene ZufQhrung (D. 
40 E) fDr Inertgas aufweist, 

11. Vorrichtung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet. dali In der ersten Zone (B) der Massestrom des 
Inertgases zu dem des Granulats 2.5 bis 15. vorzugswelse 3 bis 6, und In der zweiten Zone (C) der Massestrom 
des Inertgases zu dem des Granulats 2.5 bis 8, vorzugswelse 2.5 bis 5, betragen. 

45 

12. Vorrichtung nach einem der AnsprOche 9 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft im oberen Bereich der ersten Zone 
(B) ein Abgasstutzen fur die Abfuhr des Abgases angeordnet ist, der uber eine Staubabschneidevorrichtung (H) 
mit einem Gaswdscher (J) zur Relnlgung des Nebenprodukte enthaltenden Abgases und zur EInstellung der Tau- 
punkttemperatur des Inertgases verbunden Ist. dessen Waschwasser Im Krelslauf gefOhrt wird. 

50 

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft der GaswSscher (J) mit den ZufOhrungen (D, E) fQr 
Inertgas Uber eine Inertgaszuteitung (R) verbunden Ist. in die gereinigtes Inertgas eingeleitet wird. 



55 Claims 

1. Process for the preparation of polyamides, wherein polyamide granulate prepared In the melt by way of poly- 
condensatlon Is post-condensed In the solid phase whilst being heated, characterised in that the polyamide 
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granulate is in a first step heated to a first temperature between 70°C and 150°C and held at this temperature for 
a predetermined temporal period of between two and six hours and thereafter in a second step heated to a second 
higher temperature, but still between 170°C and 10*^0 below the melting point, and at this temperature post-con- 
densed until the desired medium poly-condensation degree is arrived at. 

2. Process according to Claim 1 , characterised in that the post-condensation is carried out in an inert gas flow or 
under vacuum. 

3. Process according to Claim 1 or 2. characterised in that the inert gas used for post-condensation has a thawing 
point temperature between 0**C and 30**C. 

4. Process according to one of Claims 1 to 3, characterised in that the inert gas used for post-condensation has a 
thawing-point temperature between 5°C and 20^C. 

5. Process according to one of Claims 1 to 4, characterised in that it is performed continuously in a moving bed 
reactor which is fed inert gas at a minimum of two different temperatures, and the granulate first passes through 
the zone of lower temperature and thereafter through the zone of higher temperature. 

6. Process according to Claim 5. characterised in that the mass flows and entry temperatures of the inert gas and 
the polyamide granulates are chosen so that the waste gas temperature is below 90°C. 

7. Process according to one of Claims 1 to 4, characterised in that it is performed discontinuously in a tumble, 
double-cone or drum reactor. 

8. Process according to Claim 7, characterised in that the reactor is evacuated at intervals and flooded with nitrogen. 

9. Apparatus for continuously carrying out the process according to one of Claims 1 to 6, characterised in that a 
moving bed reactor (A) with a feed for the polyamide granulate and an outlet for post-condensed polyamide gran- 
ulate is provided and that the reactor (A) comprises a first zone (B) which is linked to the feed and at the first 
temperature and adjacent thereto a second zone (C) at the second temperature. 

10. Apparatus according to Claim 9. characterised in that the respective zone (B, C) comprises its own feed (D, E) 
for inert gas. 

1 1 . Device according to Claim 9 or 1 0, characterised in that in the first zone (B) the mass flow of the inert gas relative 
to the granulate is 2.5 to 15, preferably 3 to 6, and in the second zone (C) the mass flow of the inert gas relative 
to the granulate is 2.5 to 8, preferably 2.5 to 5. 

12. Apparatus according to one of Claims 9 to 11, characterised in that in the upper area of the first zone (B) is 
arranged a waste-gas socket for discharging waste gas. which is ducted via a dust separation device (H) with a 
gas washer (J) for purification of the by-product containing waste gases and for setting the thawing point temper- 
ature of the inert gas the wash water of which is within the circulation. 

13. Apparatus according to Claim 12. characterised in that the gas washer (J) is connected with feeds (D, E) for inert 
gas via an Inert gas feed (R). into which the purified inert gas is introduced. 



Revendlcations 

1. Proc^dd de production de polyamide dans lequel un granule de polyamide produit par polycondensation d I'^tat 
fondu est post-condens6 en phase sollde, operation pendant laquelle II est chauff6. caract6ris6 en ce que, dans 
une premiere phase, le granul6 de polyamide est port6 d une premiere temp6rature comprise entre 70°C et 150°C 
et maintenu d cette temperature pendant un intervaile de temps predetermine d'entre deux et six heures et, ensuite, 
dans une deuxieme phase, il est porte ^ une deuxidme temperature plus eievee mais situee au-dessous du point 
de fusion, et qui est comprise entre 170®C et 10°C au-dessous du point de fusion, et il est post-condense d cette 
temperature jusqu'd ce que le degre de polycondensation moyen souhaite soit attaint. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la post-condensation est executee dans un courant de 
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gaz inerte ou sous vide. 

3. Proc^dd selon la revendication 1 ou 2, caract^ris^ en ce que le gaz inerte utilis6 pour la post-condensation pr^sente 
un point de ros6e compris entre 0**C et 30**C. 

5 

4. Proc6d6 selon une des revendications 1 d 3. caract^ris^ en ce que le gaz inerte utilise pour la post-condensation 
pr6sente un point de ros6e compris entre 5*'C et 20®C. 

5. Proc§d6 selon une des revendications 1 d 4, caract6ris6 en ce qu'il est mis en oeuvre en continu dans un r^acteur 
10 d lit mobile auquel un gaz inerte est achemin6 d au moins deux temperatures diff^rentes, le granule parcourant 

tout d'abord la zone d basse temperature et, ensuite, la zone d temperature plus eiev^e. 

6. Precede selon la revendication 5. caracterise en ce que les debits massiques et les temperatures d'entree du gaz 
Inerte et du granule de polyamide sent choisis de maniere que la temperature du gaz effluent soit inferieure S 90°C. 

15 

7. Procede selon une des revendications 1 d 4, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre de fagon discontinue dans 
un reacteur oscillant, d double cdne ou d tambour. 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que le reacteur est mis sous vide et rempli d'azote par inter- 
20 valles. 

9. Dispositif pour la mise en oeuvre en continu du precede selon une des revendications 1^6, caracterise en ce 
qu'il est prevu un reacteur d lit mobile (A) comprenant une arrivee pour le granule de polyamide et une sortie pour 
le granule de polyamide post-condense et en ce que le reacteur (A) presente une premiere zone (B) reliee d 

25 I'arrivee et presentant la premiere temperature, et une deuxieme zone (C) qui y fait suite etqui presente la deuxieme 

temperature. 

10. Dispositif selon la revendication 9. caracterise en ce que cheque zone (B, C) presente sa propre arrivee (0, E) 
pour le gaz inerte. 

30 

11. Dispositif selon la revendication 9 ou 10, caract6ris6 en ce que, dans la premiere zone (B), le debit massique du 
gaz inerte est dans un rapport de 2.5 e 15, de preference de 3 e 6, relativement e celui du granule et que, dans 
la deuxieme zone (C), le debit massique du gaz inerte est dans te rapport de 2,5 d 8, de preference de 2.5 d 5. 
relativement e celui du granule. 

35 

12. Dispositif selon une des revendications 9 ^ 11, caracterise en ce que, dans la region sup6rieure de la premiere 
zone (B), est disposee une tubulure de gaz effluent pour revacuation du gaz effluent, qui est reliee, par Tinterme- 
diaire d'un dispositif de separation des poussieres (H) e un laveur de gaz (J) destine d epurer le gaz effluent 
contenant des sous-produits et d etablir le point de rosee du gaz inerte, dont I'eau de lavage circule en circuit ferme. 

40 

13. Dispositif selon la revendication 1 2, caract6ris6 en ce que le laveur de gaz (J) est reli6 aux arriv6es (D, E) pour le 
gaz inerte par I'intermediaire d'une conduite d'arrivee de gaz inerte (R), dans laquelle le gaz inerte epure est 
introduit. 

45 
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